
ThispyriuG), CS2, Bromlthyl bza.  Chlorkohlenslure-ester und A1 Cl, lieferten bei 
der iibliehen Aufarbcitung nur geringe Mengen einw aus Alkohol in gelben, mda- 
unl6slichrn lirystallen sich abscheidenden Substanz vom Schmp. 1660, wahrscheinlidi 
tag der entsprechende Carhithioslure-ester vor. 

BQ. Wilhelm Schneider, Earl Gaertner and Alfred Jordan: 
fzbr neue Reaktionen der N-Alltyl-[methylen-dihydro-pqrrldine und 

-chinollne]. 
[Aus d. Organ. bbteil. d. Chem. Laborat. d. Universitlt Jena.; 

(Eingegangen am 21. Januar 1924.) 
%er&tzt man quarkire Salze von a -  o d e r  y - m e t h y l i e r t e n  P y r i -  

d i n e n  bzw. C h i n o l i i i e n  m i t  A l k a l i ,  so bilden sich aus den A m m o -  
n i u m h  yd r o x y d e n  uber die P s e u d o  b a s e  n hinweg unter Wasserab 
spaltung gelbe bis rote Substanzen, in denen man dihydrierte Methylen 
verbindungen der Cyclaniine zu when hat. Diese M c t h y 1 e rib a s e n sind 
zumeist nicht krystalkisierbam, aufierordentlich reaktionsfahige und darum 
rasch veranderliche, insbesondere durch den Luft-Sauerstoff leicht oxydier- 
bare Stoffe, die man infolgedessen nur in Form amorpher FalluFgen er 
halt oder deren Bxistenz nur in Losungen zu vermuten ist. Man kann sie 
nach einem Vorschlage von H.Decker1)  als M e t h y l e n -  p y r i d a n e  bzw. 
c h i n o l a n e  oder auch nach 0.MurnmZ) als P y r i d o n -  bzw. Chinolor i  
'111 e t h i d e  bezeichnen. 

Einc rnit ihnen verwandte Verbindung hat B r u n n e r 3 )  aus dem J o d  
m e t h y l a t  d e s  2 .3 .3 -Tr ime thy l  - indo len - ins  erhalten. Diese bildet 
ein destilherbares 01 von definierter Zusammensetzung und geringerer Ver 
iinderlichkeit und konnte als 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin charakteri- 
siert werden. In neuester Zeit hat m i t e r  W. K6nig4) eine entsprechende 
Methylenbase der Acridin-Reihe, das 9 - M e t h y l e  n - 10 - m e t h y 1 - 9.10 - d i - 
h yd ro  a c r i d i n krystalljsiert bemitet. Die erste krystallisierte Methylen- 
dihydropyridin-Verbindung hat uns eine jungst erschienene Arbeit von 
0. M umm u-nd G. H i n g s  t5) kennen gelernt. Sie wird aus dem Dimethyl 
sulfat-Anlagerungsprodukt des Kollidin-dicarbonsaureesters durch Alkali-Ein- 
wirkung erhalten. 

Der eine von uns ( S c h n e i d e r )  hat vor zwei Jahren mit F .Seebach61 
aus einem N - P h e  n y 1 a m i n o  - m e t  h y 1 - d i p h e  n y 1 - p y r  i d  i n i u m j o d  i d 
eine krystallisierte, blaue Anhydrobase dargeskllt, fur welche ebenfalls die 
S truktur ,cines Methylen-dihydropyridin-Derivaks in Frage kommt. Es war 
damals beobachtet worden, da13 diese Base sich in Schwefelkohlenstoff 
mit roter Farbe auflost und zwar unter Umsetsung mit dem Losungsmittel. 

Die weitere Verfolgung dieser Reaktion- hat ergeben, daD allgemein M e - 
t h y l s n - p y r i d a n e  und ebenso auch M e t h y l e n - c h i n o l a n e  in i t  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  r e a g i e r e n .  Wahrend in der Chinolin-Reihe 
jedoch bisher keine definierten Reaktionspmdukte zu isolieren waren, bil 
den die Methylen dihydropyridine gut krystallisierende, sehr bestlindige, 
gelbe Verbindungen, die durch Zusammentritt von je einem Molekul Me 

3 )  h l i e h a e l i s  u i l d  B i n d e w a l d ,  A. 320, 4 [1902] 
1 B. 38, 2496 [I9051 2 B. 56. 3303 [19331 3 B. 37. 4227 [1904] 
4 B . 5 6 ,  1547 [1933] 5 B.56, 3301 [1933] 6 B.51, 2285 [1921]. 



thylenha<e uiid Schwefelkohlenstoff entstehen @). In analoger W e b  vereinigen 
sich, wie sodann gefunden wurde, auch P h e n y l s e n f a l  und P h e n y l -  
i s o c y a n a t  in glatter Reaktion sowohl rnit Pyridon- wie rnit Chinolon- 
methiden. nur daS hier in allen Fallen krystallisierte, gelbe hezw. rote, 
chenfalls sehr bestandige Additionsprodukte erhallen werden. Zur Ans- 
luhrung der Reaktion versetzt man eine frisch bemitete Itherische Lo- 
sung der Methylenbase mit Schwefelkohlenstoff, Phenylsenfol oder Phenyl- 
isocyanat; lm letzteren Falle ist 8 s  zumeist erfiorderlich, die Htherische 
Rasenliisung mit Pottaschc zu tmcknen, uni storende Umseteungen des Iso- 
cyiinats mit Feuchtigkeit zu vermeiden. Nach Zugabe des Reagens scheidet 
sich das Additionsprodukt entweder alsbald direkl oder nach Einengen 
nnd Anreiben ab. 

Die Konstitution der neum Dihydropyridin- hzw. -chinoh-Abkommlinge 
ltcpd sich mit Hilfe der folgenden Oberlegungen begrunden: Die Reaktions- 
iiihigkeil der Pyridon-methide 7 )  beruht auf den Partialvalenzen, welche in 
ihrem Molekul einerseits vom Methylen-Kohlenstoff, andererseits vorn Ring- 
Stickstoffatom ausgehen. An dieses System erfolgt Addition, z. B. wenn die 
Methylenbase mit Sauren in das quartiire Pyridiniumsalz zuruckverwandelt 
wird, und zwar in der Weise, daS das Wasserstoffatom an die Methylen- 
gruppe, dei Saure-Rest an den Stickstoff tritt. Die Anlagerung von S c h w e  - 
f c l k o h l e n s t o f f  an die Methylenbasen (I) aus a - P i c o l i n - j o d a l k y -  
1 n t e n  wiirde dann ahnlich zu €ormulieren, und die Additionsprodukte war- 
den danach als N - A l k y l - a  - pyridyl-dithioessigsaurc-betaine 
(JI! anzusprechen sein: 

I. /[/l:C&+C:S -f 11. / I  -. J.CEIP.C:S. 
R.N S R.  N--8 

1% /% 

Mit einer solchen Struktur stehen der indilferente Gharakter und die 
ziemlich g r o k  Bestandigkeit der Schwefelkohlenstoff-Verbindungen ini Eid- 
kiang. 

Etwas schwieriger rist die gonstitution der P h e  n y l  s e n  f o 1 - und der 
P l i e n y l i s o c y a n a t  - P r o d n k t e  zu deuten. D i e s  Stoffe sind schtvache 
Bwen und als solche zur Salzbildung befkhigt. Sie losen sich in verd. 
Mineralsauren unter P a r b  a u f h  e 11 u n g und liefern im Vergbich rnit 
ihrer eigenen Farhe weniger tieffarbige Jodide und Perchlorate. Auch hier 
mird primair eine Addition des Senfols hzw. Isocyanats an das in (I) an- 
gedeutete System von konjugierten Partialvabnzen anzunehmen sein, doch 
durften die so entstehenden Betahe sofort unter Ringoffnung cine Um- 
lagcrung erleiden. 

Wir kennen eine Keihc von Reaktionen, bei denen S u b s t i  t u t i  o n eines 
Wasserstoffatoms in der Methylengruppe von Methylen-dihydrocyclaminen 
erhlgt. Xach W. K 6 n i g8) vermogen die N-Alkyl-a-methylen-dibydro-chino- 

6")  A n n i e r k u n g  h e i  d e r  K o r r e l i t u r  Durch das Keferat Dber einen Vortrag 
van Hrn E. R o s e n h a u e r  (2. Ang. 37, 53 vom 24. Januar 1921) erfuhren wir in- 
zwiwlien, dais aucli von Chinatdin-Isobasen analoge Schw.efelkohleiistoff-ver~indLiii~i1 
darstellbar sintl. 

7 )  IlieP und im Folgenden seieri die Dihydi'ocliitiolin-Verbiiidungeu als Dcrivatc 
clcs Benzo-pyridins in der Bezeichnung Ppridan-niethide mi t inbegrifcen. 

8 )  l3.66, 1513 [1923]. 
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line (111) mit Diazoniumverbinduiigen, allerdings unter Entalkylieiung, K ~ p p -  
lungsprodukte (IV) von Azofarbstoff -Charakter zu liefern. V on  g e r i c h t e n 
und R o t  t a 9) erhielten bei der Benmylierung von Chinaldin-jodiithylat 
nach S c ho t t e n - B a u m a n  n eine zur Salzbildung fahige Benzoylverbindung 

sich nach Brunner lo )  
Jodmethyl meihylieren 

(V), und im Trimethyl-methylen-indoliu (VI) lassin 
sogar beide Methylen-Wasseisloffatome mittels 
(vergl. VII). 

[][]: CR. CO . C& HS 
N.CiHs 

' p ( C H a ) s  51- 

VI. L ,\., j j  I(CK12 :CRn - VII* I ,\,. ii I :C(CRd*. 
N . CHa J. N . CHs 

CHa 
Bei allen diesen Reaktionen ist wohl eine primare gddition des Reagens 

an die Methylenbasen im oben gekennzeichneten Sinne . anzunehmen, die 
sofortige Umlagerung im Gefolge hat, derart, da13 anstelle der Additionspro- 
dukte Substitutionsprodukte erhalten werden. 

Somit werden wir die neuen Verbindungen aus Pyridon-methiden und 
Phenylsenfol bzw. Phenylisocyanat hochstwahrscheinlich auf den durch 
Formel VIII wiedergegebenen Typus (fur die Isocyanat-Produkte hat man 
sich nur den SchweTel durch Sauerstoff ersetzt zu denken) zuruckzufiihren 
haben. Die Struktur der aus y-Pyridon-methiden erhaltlichen analogen Stoffe 
ergibt sich danach von selbst. Ein strenger Beweis fur die vorgeschlagene 
Konstitution durch Abbaureaktionen ist uns bisher trotz zahlreicher dahin- 
zielender Versuche leider nicht gegluckt. Doch wurde beobachtet, daD die 
Senfol-Verbindungen bei langerem Erhitzen rnit Mineralsauren eine Spaltung 
erleiden, wobei einerseits Anilin und Schwefelwasserstoff entstehen, anderer- 
seits die quartaren N-Alkyl-pyridinium- bzw. -chinolkiumsalze zuruckge- 
bildet werden, von denen man ausgegangen war. Ferner zeigen sowohl 
die Senfol- wie die Isocyanat-Verbindungen gegen Kaliumpermanganat- 
Lijsung in der Kalte ein stark ungesattigtes Verhalten, dagegen werden ihre 
Liisungen in verd. Sauren unter gleichen Bedingungen nur langsam oxy- 
diert. Dieser Unterschied im Sattigungszustand zwischen den Verbindungen 
selbst und ihren Salzen kommt in den Stsukturformeln VIII und IX klar 
zum Ausdruck, und auch die geringere Farbtiefe der Salze erklart sich da- 
mit zwanglos, denn sie besitzen nicht mehr das chromophore System, das 
jenen eigen ist. 

I==- <-l II I 

VILI. L): CH. cs .NH . cS H& 
N . R  

IX. !.J.cH~.cs.NH.c~H~. 
R.N.X 

Von grundlegender Bedeutung fur das Wessn der in dieser Arbeit be- 
schriebenen Reaktion ist der Umstand, daD die aus P y r i d i n - ,  C h i n o l i n -  
und p - P i c o 1 i n - j o d m e t h y 1 a t  bei der Einwirkung VOH Alkali entstehen- 
den P s e u d o b a s e n keine analogen Produkte mit Schwefelkohlenstoff, 
Phenylsenfol und Phenylisocyanat geben. Das gleiche gilt iibrigens fur die 

9)  B.44, 1419-1422 [1911]. 10) B.37, 4229 [1904]. 
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A t  h y 1 i d  e n - d i h y d r o  c h i  n o 1 i n  e aus 2- bzw. 4-Athylchinolin-jodmethy- 
laten, sowie fur die Anhydrobase aus a - I s o p r o p y l c h i n o l i n - j o d -  
m e t h y l a t .  

Es scheint demnach aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial sich 
der SchluB zu ergeben, daB die Reaktion rnit Schwefelkohlenstoff, Phenyl- 
senfol und Phenylisocyanat eine Eigenschaft a 11 e i n d e  r j e n  i g e n D i - 
h y d r o - p y r i d i n -  bezw.  - c h i n o l i n b a s e n  i s t ,  w e l c h e  i n  a -  o d e r  
y - S t e 11 u n g e i n e Met h y l e  n g r u p p e a u f w e i s en. Gleichzeitig haben 
wir in dieser Reaktion ein zuverlassiges Mitlel, um gegebenenfalls die ver- 
mutete Exislenz eines in Substanz nicht isolierbaren Pyri Ion-methids nach- 
zuweisen, und es in krystall5sierten Derivaten zu charakterisieren. 

AnschlieBend sei noch erwahnt, daD rnit a l i p h a t i s c h e n  S e n f o l e n ,  
wie Allyl- und IsobutylsenfGl, keine analogen Additionsprodukte aua den 
reaktionsfahigen Methylenbasen er halten werden konntcen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. V e r s u c h e  i n  d e r  P y r i d i n - R e i h e .  

1. N M e t h y 1 - a - m e t  h y le  n - d i  h y d r o  p y r  i d  in. 
Die ersten grundlegenden Versuche, Schwefelkohlenstoff, Phenylselnf61 

oder Phenylisocyanat rnit dieser Anhydrobase umzusetzen, wurden zunlchst 
rnit a - P i c o l i n  - j o d m e t h y l a t  als Ausgangsmaterial angestellt. Spiiter 
wurde dann das Dimethylsulfat-Anlagerungsproduk t d e r  P i c o -  
1 i n  b a se gewahlt. 

Versetzt man die waDrige Losung eines der qua rken  Picoliniumsalze, 
die, wenn man von roher Dimethylsulfat-Verbindung ausgegangen ist, ZUVOF 
durch Ausschutteln mit Ather von beigemengtem Piwlin befreit werden 
muD, mit maibig starker A l k a l i l a u g e ,  so bemerkt man keine sichtbare 
Veranderung. Schiittelt man nun rnit Ather kraftig durch, dann farbt sich 
die Btherische Schicht gelb, was von der durch den Ather aufgenommenen 
M e t h y 1 e n b a s e herruhrt. Diese Losung kann man direkt henutzen, um 
daraus durch Zusatz von Schwefelkohlenstoff, Phenylsenfol oder Phenyliso- 
cyanat die Additionsprodukte abzuseheiden. Fur die Gewinnung dm Senfol- 
und Isocyanat-Verbindungen ist es zweckmafiiger, die Zersetzung des Pico- 
liniumsalzes in miiglichst konzentrierter Losung durch sehr starkes Alkali 
vorzunehmen. Man ver lhr t  dann wie folgt: 

Das quartlre Salz wird in wenig Wasser gelBst und die LBsung darauf im 
Schiitteltrichter mit Ather iiberschichtet, sodann tropfenweise mit Nahnlauge (1 : I )  
versetzt. Es bildet sich dabei in der wlBrigen Schicht eine gelbe EmulsGon, die, fails 
das Jodmethylat angewandt wurde, mit dem ausgesalzenen, uzlzemtzten quark3ren 
Salz vermischt ist. Durch kriftiges Schiitteln wird die gelbe Abscheidung in1 Ather 
aufgenommen. Etwa ausgefSilltes Jodmethylat ldst man wieder durch Zusatz der gerade 
geniigenden Menge Wasser und tropft von neuem starke Lauge zu: Die wieder a*- 
schiedene gelbe Base wird wie vorhei- im Ather gxldst und so fortgefahen, bis das 
Picoliniumsalz vollstlndig verbraucht ist. SchlieBlich wird die Ather-Ldsung von der 
Lauge getrennt und durch ein trocknes Faltenfilter gegeben. 

Es empfiehlt sich, bei allen im Folgenden beschriebenen Versuchen 
frisch bereitete Losungen der Anhydrobasen zu verwenden, andereafalk 
erhalt man durch harzige Beimengungen stark verunreinigte Produkte, und 
die Ausbeuten werden sehr schlecht. 

(Bearbeitet von K a r 1 G a e r t n e r.)  



S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  ~ V e r b i n d u n g  des  N - M e t h y l -  
a - m e t h y l e n - d i h y d r o p y r i d i n s  (11). 

Fugt man zu der itlierischen Losung der Methylen-anhydrobase einige Tropfeii 
Schwefelkohlenstoff, 90 trfibt sie sich alsbald, und allmihlich setzt sich die Triibung 
in krystalliaischer Form nieder. Die Gewinnung einer einheiuchen Verbindung in 
ausreichender Ausbeute war zunichst mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft. Ver- 
u-endet man ZLI dem Versuch die von der alkalischen Zersetzuiigslauge abgetrennte 
Stherische LBsung der Anhydrubase, so erhllt man nur verhiLItnismM3ig wenig einer 
gelben, krystallisierten Substanz, die durch vie1 dunkle harzige Nebenprodukle venin- 
rrinigt ist. In einigcrmabn befriedigendfr Ausbeute gewiniit man sie auf folgcndein 
Wege : 

E1110 Lasung von 4 g a-Picolin-jodmethylat in 20 ccm Wasser wird durch 
inehrmaliges Ausschutteln mit Ather von beigemengtem, freiem Picolin 
befreit, abgetrennt und in einem geraumigen Schutte1,trichter mit etwa 
20ccni Natronlauge (1:3) versetzt. Jetzt wird mit etwa 500ccm Ather uber 
schichtet und kraftig durchgeschuttelt. Der Luftstrom uber der Flussigkeits- 
oberflacho ist moglichst kbin zu halten, da Luft-Sauerstoff verharzend zu 
wirken scheint. Ohm Abtrennung der gelben Ather-Schicht werden nun 
etwa 2.5 g frisch destillierten Schwefelkohlenstoffs liineingegeben und wieder 
gut durchgeschuttelt. Es entsteht eine orangefarbene Triibung, die sicli 
allniahlich in metallisch grun- schillernde, gelhe Blattchen venvandelt. So 
bald sie sich an den Wandungen des GefaBes und an der Grenzschicht 
zwischen Lauge und Ather abgesetzt haben und die Ather-Losung sich einiger- 
maben geklart hat, wird erneut lebhaft durchgeschuttelt, wonach eine neue 
Triibung des Athers zu beobachten ist, die sich nach einiger Zeit wieder 
krystallisiert absetzt. Das Durchschutteln wird oodann in langeren Pausen 
wahrend des gleichen Tages noch 3-4 ma1 wiederholt und schliefilich 
uber Nacht stehen gelassen. Die dann abgeschiedenen Krystalle werden aus 
dem lither-Laugen-Gemisch durch Absaugen isoliert und aus 120 ccm 70-proz. 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt die Schwefelkohlenstoff -Verbindung so 
In prgchtigen, gelben, Thombenfijrmigen Blattchen von griinem Oberflaclien 
glanz. Sie schmelzen scharE bei 1860 nach vorheriger Schwarzung bei 1750. 

Das von den Krystallen abgetrennte Ather-Laugen-Gemisch w u r d e  sodanri uiiter 
Zugabe eiiier weiteren Portion Natronlauge wHhrend des zwiten Tages wie oben 
melirfach durchgeschfiltelt, die cotstandenen Krystalk am dritten Tage wieder isoliert 
und sclilieRlich diese Operation in, geiiau der gleichen Weke ein drittes Mal  vorge- 
nommen. Auch hierbei wurden von neuem lhnliche Mengen von der Verbindung von 
gleichein Schmelzpunkt, iiur von etwas dunklerer, brlunlicherer Farbe gewonnen. Die 
Ausbeute betrug bei der ersten Operation 0.18 g, b d  der zweiten 0.12 g und bei der 
dritten wieder 0.18g, insgesamt also 0.48g, was allerdings nur etwa 150/* d. TI1 
entspricht. 

Wiederhol t nian die beschriebene Behandlung der alkalischen Zersetzungslauge 
des Picolin-jodmethylats noch Bfter, als oben angegeben, so kann man noch weitere, 
allerdings sich immer mehr verringernde Mengen von den1 Priparate gewinncn. Sie 
sind jedoch in zunehmendem MaDe von dunklen Verunreinigungm begleitet. Eirie 
Beslimmung der hachstmdglichen Ausbeute wurde nicht durchpfiihrt, da sie sich 
nur durch Fortsetzung d w  Versuches iiber sehr lange Zeitrfiume hitte bewirken 
lassen. Merkwiirdigerweisc erwies sich langer fortgesetztes, ununterbrochenes Uurch- 
schiitteln des Ather-Laugen-Gemisches auf der Schiittelmaschine nicht von Vorteil hin- 
sichuich eincr beschleunigteren und ergtebigeren Bilduiig der SchwefelkohlenstofP- 
Verbindung, 

Die Substanz ist unl6slich in Wasser und Ather, sehr schwerloslich 
in absd. Alkohol. Ein siedendes Gemisch von Wasser und Alkohol lost 



sie leichter. In chemischer Beziehung ist sie ziemlich indifferent. So w i d  
sie n-eder VOR verd. Sauren noch Alkalien aufgeftist, auch ihre aufialiend 
rote Losung in wabrigem Alkohol w i d  durch Saure-Zusatz in ihrem Farb- 
ton nicht wesentlich beeinflul3t. Konzentrierke Schweblsaure lost die Ver- 
bindung rnit himbeerroter Farbe. Beim Erhitzen mit starken Sauren erfolgt 
Zersetzung unter Bildung von Schwefelwaswrstoff. 

0.18jJg Sbst.: 0.3532 8 CO,, 0.0803g H,O. - 0.1151 g Sbst.: 0.2891g RaSO,. 
CgHBNSa. Ber. C 52.41, H 4.95, S 34.99. Gef. C 52.27, H 4.83, S 34.53. 

P 11 en y 1 s e n 16 1 - Ve r b i n d  u n g de  s N -M e t h y 1 - cb - m e  t h y l g n  - 
d i h y d r o  p y r i d  i n s (VIII). 

Die Itherische Losung der Anhydrobase aus 2 g Picoliniumsalz wird rnit 
ciriem geringen UberschuB von Phenylsenfljl versetzt. Die Losung trlibt sich 
sofort und scheidet bald, gegebenenfalls nach' Reiben der GefaSwand mit 
dem Glasstabe, gelblichbraune bis rotbraune Krystalle ab. Sie werden iso- 
liert und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute etwa 2g. Das l b h -  
produkt wird durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt und bildet dann 
schljne, dunkelrote Krystalb vom Schmp. 1530, ziemlich leicht liislich in 
Alkohol, Ligroin, Benzol, Chloroform, Eisessig und Pyridin, schwer loslieh 
in Ather und Wasser. 

0.2005g Sbst.: 21.4~~111 N 123, 745mm). 0.2301 g Sbst: 0.2198g Ba S O ,  
C,,H,,N,S. Ber. N 11.57, S 13.24. Gel. N 11.68, S 13.11. 

Die Verbindung lost sich in verd. Mineraleuren unter Salzbildung a d .  
Die Farbe der Losungen ist nur schwach gelb bis farblos. Auch die rote 
alkohol. Losung farht sich auf Saure-Zhsaiz hellgelb. AUS den Losungen 
in wrd .  Sauren IaSt sich die Phenylsenfol-Verbindung durch Alkali unver- 
andert zuriickgewinnen. Das in Wasser schwer lasliche H y d  r o j o d i d kry- 
stallisiert aus  Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 1600, das 
P i k FR t bildet hellgelbe Nadccln, die bei 1560 schmelzen. 

Kocht man die Losung der Phenylsenf'ol-Verbindung in mlSig starker 
Sal%sBure Iangere &it, so entweicht allmahlich Schwlef'elwasserstoff. 1st 
dcssen Entwicklung beendet und destilliert man dann die alkalisch ge- 
rnachtc Reaktionsltisung, so kann man im Destilht mittels der Chlorkalk- 
Probe Anilin nachweisen. Schuttelt man jedoch die alkalisch gemachte Zii- 
.ung, ohne sie zu destillieren, rnit Ather durch, so farbt sich dieser p l b ,  
urid man kaun aus ihm mit einigen Tropfen Phcnylsenfol das ursprling- 
fiche Additionsprodukt der Methylen-anhydrobase von gleichem Schmelz- 
Iiunkt zuriickgewinnen. 

P h o 1 i y l i s o c y a n a t  V e r b i n d u n g  d e s  N - M e t h y l - a  m e t h y l e n -  
d i h y d r o  p y r i d  i n s. 

Zu der rnit Kaliuincarbonat rasch, aber gut getrockneten Ltherischen 
Losung der Anhydrobase aus 2 g Picoliniumsalz wird tropfenweise Phenyl 
iswyanst gegeben. Nach kurzer Zeit scheidet sich entweder s w t a n  oder 
nach Anreiben ein gelber Krystallbrei aus. Ausbeute etwa 2 g. Umkrystalli 
sicren aus Alkohol liefert lange, glanmnde, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 
1720. Leicht lijslich in Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln 
r n i t  Ausnahme von lither, van dem sie ebenso wie von Wasser nur schwer 
gelost werden. 

0.1561 g Sbst 17.5ccrn N (230, 756mm). 
C1,HI4ON,. Ber. N 12.39. G e f .  N 12.50. 
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In verd. Sauren lost sich die Isocyanat-Verbindung leicht und vollig 
f d l o s  auf. In diesen sauren Losungen ist sie gegeniiber Kaliumpermanganat 
vie1 bestihdiger als in freiem Zustande. 

Kocht man eine Probe des Isocyanat-Produktes selbst mit Wasser auf 
und gibt zu der auf Zimmertemperatur abgekuhlten Suspension, deren 
Fliiissigkeit eine geringe Menge der Substanz gelost halt, einige Tropfen 
verd. Permanganat-Losung, so wird dieses sofort reduziert. Lost man eine 
gleich groDe Menge der Substanz in Wasser durch Zusatz einiger Tropkn 
verd. Schwefelsiiure und pruft in gleicher Weise rnit Permangannt, so 
bbibt dessen Farbe wiihrend mehrerer Minuten bestehen, um erst dann  
allmahlich zu verschwinden. 

in hellgelben NadeIn vom Schmp. 1730. 
Das P i  k r a t der PhenylisocJ.anyt-Ver~indutig krystallisiert aus 50-prox. \Ikohal 

2. N-Athyl  - a - m e t h y l e n  - d i h y d r o p y r i d i n .  
Diesc Base wurde, analog wie fur die N Methyl-Verbindung beschrielwa, 

aus a-Picolin-jodathylat in Form ihrer atherischell Losung bereitet und zu 
den Umsetzungen benutzt. Der Ather wird durch sie gelbrot bis rot 
gefarbt. 

Die Schwefelkohlenstoff-Verbindung kann in gleicher Weise 
erhalten werden wie die aus der N-Methylbase. AuBerdem wurde in diesem 
Falle noch eine abgeanderte Darstellungsweise' erprobt. 2 g a-Picolin-jod- 
athylat wurden, wie fruher dargelegt, in moglichst konz. Losung durch starkes 
Alkali zersetzt und die Anhydrobase moglichst erschopfend in Ather aufge 
nommen. Die dunkelrote Basenlosung wurde von der Lauge getrennt, iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff vers'etzt. Die zu- 
nachst sich wieder bildende orangefarbene Emulsion setzte sich bald harzig 
ab. Sobald dies eingetreten war, wurde rnit 20-30 ccm Wasser unter- 
schichtet, worin sich die harzige Masse dunkelrot aufloste. Nach langerer 
Zeit bildeten sich an der Trennungsschicht grunschillernde Krystalle. Jetzt 
wurde der Ather vorsichtig auf dem Wasserbade abgedampft. Das Additions 
produkt krystallisierte alsdann allmahlich in dem Wasser aus. Als sich 
reichliche Mengen der Krystalle gebildet hatten, wurde von ihnen abfiltriert, 
worauf sich aus dem Filtrat nach einigen Stunden weitere Mengen aus- 
schieden. Die gesamte Ausbeute betrug bei dieser Arbeitsweise allerdings 
auch nur 0.3-0.5 g. Die schmutzigbraunen Krystalle lassen sich eben- 
falls rnit Hilfe von 70-proz. Alkohol idurch Umkrystallisation reinigen. Auch 
diese Verbindung bildet prachtige, gelbe, rhombenformige BEttchen, oft auch 
Nadelchen rnit griinem Oberflachenglanze. Sie schmilzt bei 1800, nachdem 
sie sich schon bei 1700 geschwarzt hat. In ihren Eigenschaften gleicht sie 
der homologen Methyl Verbindung. 

0.1511g Sbst.: 0.311Og CO,, 0.0743g H,O. - 0.1325g Sbst. S.1ccm N (1%'. i46nim). 

Die P h e n  y l  s e n f  o 1 - V e r b  i nd u n g wird nach dem UmkrystaUisieren 
C,H11NS2. Ber. C 54.89, H 5.62, N 7.10. Gef. C 54.95, H 5.42, N 7.30. 

&us wenig AIkohd i n  dunkelroten Krystallen gewonnen, Schmp. 143O. 
0.2103 g Sbst.: 20.3 ccm N (230, 760 mm). - 0.1754 g Sbst.: 0.1615 g Ba SO,. 

Die Substanz bildet ein farbloses H y d r o j o d i d , Schmp. 1770, und eiii P i k r a t , 

Die P h e n  y 1 i s o  c y a n  a t  -Verb  i n d  u n g krystallisiert aus Alkohol in 

Cl,H,,NzS. Ber. N 10.91, S 12.51. Gef. N 10.86, S 12.65. 

das, aus 50-pmz. Alkohol krystallisiert, bei 1130 schmilzt. 

hellgelben, bei 1720 schmelzenden Nadeln. 
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0.13568 Sbst : 0.37498 C02, 0.0797g H,O. - 0.1965g Sbst.: 20.4ccm N (220,756inm). 
CiA,HI6ON,. Ber. C 74.96, H 6.7t, N 11.66. Gef. C 74.93, H 6.53, N 11.70. 

3. N - BB n z y 1 - a - m e t h y l e  n -di  h y d ro  p y r i d  in. 
Das a-Picolin-chlorbenzylat, bereite t durch Erhitzen eines molekulafen 

Gemenges von a-Picolin und Benzylchbrid, verhalt sich gegenuber starkem 
Alkali und Ather ganz ahnlich wie die bisher benutzten Piooliniumsalze. 
Der Ather nimrnt die Anhydrobase mit dunkelgelber bis roter Farbe auf. 
Die niit Hilfe dieser Btherischen Losung dargestellrte P h e n  y 1 s tm 4 o 1 - 
71 e r b i n d u n  g wird aus Pyridin oder aus sehr vie1 Alkohol umkrystallisiert. 
liote Krystalle vom Schmp. 1890. 

aus 

0.186Lg Sbst.: 0.1355g BaSO, 

Sir liefert ein hellgelbes P i  k r a t vom Schmp. 1500. 
Die entsprechende gelbe P h e n  y l i  so  c y a n a  t ~ Verb i n d  u n g schmilzt, 
Alkohol umkrystallisiert, bei 1920. 
0.2346g Sbst.: 0.6825g COP, 0.1261g H,O. - 0.198Og Sbst.: 16.6crm N (240, 753mrn). 
C40111sONz. Ber. C 79.44, H 6.00, N 9.24. Gef. C 79.37, H 6.02, N 9.30 
Ihr P i k r a t  schmilzt bei 1260. 

CzoH18NzS. Ber. S 10.07. Gef. S 9.98. 

4. Met h y 1 e n  -An  h y d r o b a s e n a u s  sylmrn. - K o 11 i d i  n - 
j o da 1 k y 1 a te  rill). 

Au. synzm. K o l l i d i n - j o d m e t h y l a t  wurde durch Alkali und Ather 
oine dunkelgelbe Losung der Methylen-anhydrobase bereitet. Sie lieferte 
mit P h e  n y 1 s e n  f o 1 ein Additionsprodukt C16 €Il, N, S in gelbbraunen Kry- 
stallen vorn Schmp. 1850- und mit P h e n  y 1 i so  c y a n a t eine hellgelbe Ver- 
Bindung C, ,  Hl8 ON,, die bei 1880 schmolz. 

Die Anhydrobase aus syrnm. - K o 1 1 i d i n - j o d 5 t h y 1 a t bildet analog 
eine gelbbraune P h e  n y l  s e nf 6 1 - V e r b  i n d u n  g C,, H2,N,S vorn Schmp. 
1900 und eine bei 1980 schmelzende, hellgelbe P h e n y 1 is  o c y a n a t  - V e r - 
b i n  d u n  g CI7 Hzo ON,. Die Ausbeuten betragen in allen Fallen etwa 1.5 g 
Additionsprodukt h i  Anwendung von je 2 g Jodalkylat als Ausgangsmaterial. 

6. N - M a t h  y l  - y - m e  t h y l e n - d i  h y d r o  p y r i d i n .  
Keines y Piwlb-jodmethylat 12) gibt bei der Behandlung mit starkem 

Alkali und Ather ebenfalls eine dunklelgeibe iitherische Losung der zuge- 
horigen Methylen-anhydrobase, In ihr rufen Phenylsenfol und Phenyliso- 
cyanat ebenfalls die Bildung krystallisierender Abscheidungen hervor. 

Die P h e n y l s e n f o l - V e r b i n d u n g  krystallisiert aus Pyridin oder sehr 
vie1 Alknhol in braungelben, glanzenden Blattchen vorn Schmp. 2180. 

0.1274g Sbst.: 0.3243gCOz, 0.067)g H,O. - 0.1264g Sbst.: 11.5ccmN (140,747inm). 
C,,HI1N2S. Ber. C 69.36, H 5.82, N 11.56. 
Die P h e n y l i s o c y a n a t - V e r b i n d u n g  kommt aus Alkohol in hell- 

0.1639g Sbst.: 17.7ccrn N (130, 752mm). 

Gef. C 69.47, H 5.89, N 11.55. 

gelben, bei 1960 schmelzenden Nadeln. 

C,,H,,ON,. Ber. N 12.38. Gef. N 12.75. 

11) Die analytischen Belege der hier erwihnten Verbindungen findeu sich in der 
Dissertation von K. Ga e r  t n e r  . >)Ober die Einwirkung von Schwefellohlenstoff, 
Phcnylsenfcl und Phenylisocyanat auf a- und y-Methylendihydroplyridinecc, Jena 1923. 

1 2 )  Dem Direktor des Chem. Staatslaboratoriums der Universitit Hamburg, Hrn. 
Prof. P. R a b e ,  sind wir fkr die iiebenswkrdige Uberlassung von y- und auch w n  
B-I’ioolin-jodmethylat zii groBein Daiilce verpflichtet. 



In ihren Eigenschaften und besonders auch in ihrem Verhalten gegca- 
iiber SIuren entsprechen die Additionsprodukte aus der y-Picolin-Verbin 
dung durchaus den analogen der a-Reihe. 

6. D i e  P s e u d o b a s e d  a u s  P y r i d i n -  uiid 0 - P i c o l i n - j o d m e t h y l a l .  
P y r i q i n - j o d m e t h y l a t ,  wie oben mit Natronlauge und Ather behdcl t ,  

Iieferte eine gelhe Btherische Ldsung, aus der ;weder mit PhenyIsmfBI noch rnit Phe- 
aylimcyanat irgend ein krystallisierendes Reaktionsprodukt gewonnen werden konnle. 
Nicht eiiimal eine Veranderung der Farbe der Losung l i d  sich heobachten. 

Ahnlich verhielt sich die entsprechende, schwacb gelhe Athcr-Lasung der Pseudo- 
base aus @ - P i c o l i n - j o d m e t h y l a t .  Hier trat nur nach einiger Zeit Abscheidung 
dunkler, harziger Produkte ein, aus denen Krystalle nicht zu erzielen waren. 

11. V e r s u c h e  i n  d e r  C h i n o l i n - R e i h c .  
(Bearbeitet von A l f r e d  J o r d a n . )  

7. N - M e  t h y  1 - a - m e t h y l e  n d i h y d ro c h i n  o 1 i n. 
Auch diese Base wurde in Gestalt Shrer frisch bereiteten, geJben Ather 

Losung zur Anwendung gebracht. Bei den Vorversuchen diente als A4usgangs- 
niakrial Chinaldin-jodmethylat, sodann aus okonomischen Griinden das Di 
methyhlfat-Anlagerungsprodukt des Chinaldins. Zu den im folgenden ange- 
fiihrten Versuchen wurden jeweils 2 g N Methyl-chinaldiniumsulfat in wen% 
Wasser gelost, mit viel Ather iiberschichtet, langsam und in einzelnen Por- 
tionen Natronlauge (1 : 3) hinzuzeseben und zwischendurch immer kraftig 
umgeschiitlelt, bis die ausgefallene gelbe Base vom Ather aufgenommen war. 
Von der Zugabe groBer Mengen Natronlauge auf einmal zur sofortigen FB1- 
lung der gesamten Base ist abzusehen, da die SD gefallte Substanz sich im 
Ather gro8ten:eils nicht mehr aullbst, Ais auf weiteren Laugenzusatz keincl 
gelbe Abscheidung mehr eintrat, wurde die Ather-Losung abgetrennt iind 
sofort zu den Versuchen benutzt. Ein Trocknen der bther-Losung ist auch 
bei Verwendung von Phenylisocyanat hier nicht erforderlich. 

Mit S c h w e f e 1 k o h 1 e n s to f f reagiert zwar die Chinaldinbase auch, 
aber bisher ist es uns nicht gelungen, wohldefinierte Reaktionsproilukte 
bei dieser Reaktion zu fassen. 

P h e n y l s e n f S l - V e r b i n d u n g  d e s  N - M e t h y l  a n i e t h y l e n  

Auf Zusatz von Phenylsenf61 zur gelben Ather-Losung der A’-Methyl- 
chinaldinbase farbt sie sich rot und beginnt sich alsbald zu triiben. Nach 
einiger Zeit setzen sich prachtig schillemde, dunkelbraunrote, in einer Rich 
tung gestreckte, achteckige BEttchen ab. In trocknem Zustande erinnert 
die Substanz an Kupferbronze in ihrem Aussehen, nur ist ihre Farhe etwss 
dunkler. In einigen Fallen wurde die gleiche Verbindung in- etwas helleren 
und roteren, ja feuerroten Krystallen erhalkn. Ausbeute etwa 2g. Zur 
Reinigung wurde entweder aus sehr viel Alkohol oder aus wenig .Pyridin 
umkrystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 1700 und lost sich nur sehr 
schwer in Alkohol, Benzol, Ligroin und Chloroforni. In Wasser und Bther 
ist sic: fast unloslich, sehr leicht loslich dagegcn in Pyridin. 

0.2429 g Sbst.: 0.6585 g COz, 0.1246 g H20  - 0.3796 g Sbst. 32.9 ccm N 2x0. 
758 mm). - 0.2280, 0.1756 g Sbst.: 0.1808, 0.1450 g Ba SO,. 

d i h y d r o c h i n o l i n s .  

C,,H,,NaS. Ber. C 73.93, H 5.52, N 9.59, S 10.98. 
G e f .  73.94, )) 5.74, )) 9.59, )) 10.89, 11.34. 

Gegeniiber verd. Mineralsiiuren verhalt sich die1 Phenylsenfol-Verbin- 
dung ganz ahnlich wie die entsprechende Verbindung deer N-Methyl-a-pico 
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linbase. Die Losungen in Sauren sind auch hier nu.: hellgelb oder gar farb- 
10s. An schwerloslichen Salzen lie6en sich isolieren ein hellgelbes II y d r o  - 
j o d i d ,  Schmp. 1920, ein schwach gelblichbrmnes P e r c h l o r a . t ,  Schmp. 
188-1900, und ein gelhes P i k r a t , Schmp. 168-1690 1s ,. Langeres Kwhw 
mit starker Salzdure bewirkt Zersetzung der Verbindung untm Bildnng von 
Schwefelwasserstoff, Anilin und N-Methyl-a-chinaldiniumsalz. Die Entstehung 
cles letzteren wurde nachgewieslen durch Aussohutteln der alkalisch ge- 
machten Zersetzungsfl~iissigkeit mit Ather und Versetzen des Ather-Auszuges 
init einigen Tropfen Phenylsenfbl. Es bildete sich dabei die Phenylsenfijl- 
Verbindung vom angegebenen Schmp. 1700 zuruck. 

P h e n y l i s o c y a n a t  V e r b i n d u n g  d e s  N - M e t h y  1 - a - m e t  h p l e n -  
d i h y d r o c h i n o l i n s .  

Die Einwirkung von Phenylisocyanat auf die Bther-Losung der Methylen- 
base verlauft sehr rasch, wesentlich schneller als die des Phenylsenfols. 
Infblge der groflesen Loslichkeit der entstehenden Verbindung ist es zur 
Erzielung einer direkten Krystallabscheidung in diesem Falle erfbrderlich, 
lcine ziemlieh konz. Basen-Losung anzuwenden, gegebenenfalls also die 
Ither-Ltisung zuvor einzuengen. Man erhLlt gelbe, ziemlich analysenreino 
Krystalb, die aus Alkohol umkrystallisiert werden konnen, Schmp. 3 73, 
Sehr wenig lbslich in Wasser, leichter i n  Alkohol, sehr leicht loslich in 
Chloroform und in Pyridin. 

0.1864 g Sbst : 0.5358 g CO,, 0.1007 g H,O 0.2803 g Sbst.: 25.9 ccm N :250, 
754 mm). 

CIBH160N,. Ber. C 78.23, H 5.84, N 10.14. Gef. C 78.42, H 6.05, N 10.12. 
In verd. Sauren 16jt sich die Substanz wieder farblos unter Salzbildung 

auf. Ebenso Wie im Falle der Isocyanat-Verbindung der N-Methyl-picolin- 
base lie6 sich auch in diesem Falle feststellen, daB die Phenylisocyanat-, 
Verbindung selbst einen vie1 weniger gesattigten Charakter gegeniiher 
wiiflripr Kaliumpermanganat-Lojsung besitzt als ihre Salzlosungen. 

Das gelbe H y d r o  j o d i  d schmilzt bei 190-1910, das farblose P e r c 11 1 o r a t bei 
1990 und das P i  k r  a t bei 168-1690. 

8. N - A t  h yl  - a - m e  t h y  1 e n  d i h y d r o  c h i n o  l i  n. 
Zur Bereitung einer atherischen Losung dieser Anhydrobase wurde 

Chinaldin-jodlthylat mit starker Natronlauge zersetzt und das gelbe Zer- 
setzungsprodukt in lither auf, *enommen. 

Die P h e n  y 1 s e n f o 1 - V e r b i n d u n g krystallisiert ails AlkohoI in ioten 
his rotbraunen Krystallchen und schmilzt bei 1620. 

0.1776g Sbst.: 13.9ccm N (130, 757mrn). - 0.1556g Sbst.: 0.1224g UaSO,.  
Cl3HI8NgS. Ber. N 9.15, S 10.47. 6ef.  N 9.17, S 10.80. 

Die P h e n  y 1 i s o  c y a n  a t  -Verb  i n d  u n g bildet, aus Allrohol umkry- 
stalli..iert, gelbe, prismatische Nadeln vom Schmp. 1670. 

746 mm). 
0.2145 g Sbst : 0.6162 g COZ, 0.1186 g H20. - 0.1074 g Sbst. 9.1 CCl11 N ,170, 

C13H180N2.  3er. C 78.50, H 6.25, N 9.66. Gef. C 78.37, H 6.29, N 9.92. 
Die Bildung der Additionsprodukte verlauft hier wesentlich langsamer 

nls bei der N-Methyl-chinaldinbase. 

1s) Die Aiialysen dieser Salze fiurlen sich in der Dissertahn voii A l t r e d  
J o r d a n :  nUber die Einwirkung von Phenylsenfdl und Phenylisocyanat auf N-Alkyl- 
methylen-dihydrochinolinecc, Jena 1923. 



9. M e  t h y 1 e n  - a n  h y d r o b a s e n a u s a, y - D i me t h y 1 - c h i n o  1 i n - u n d 

Aus der atherischen Losung der Anhydrobase aus a, y-Dimethyl-chinolin- 
jodlthylat wurde P h en  y l s e  nf 81 - Addi  t i o n s  p r o d u k t 
C,, H,, N, S in rhombenformigen, rotbraunen Krystallen, Schmp. 145O, Und 
gelbe, prismatische Nadeln einer P h e n y l i  s o c y a n  a t  - Ve,r b i n d  u a  g 
Cz0 H,,ON, vom Schmp. 207014). 

Zersetzt man Lepidin-jodathylat mit starkem Alkali und nirnnit die gelbe 
Base in Ather auf, SO erhalt man auf Zusatz von P h e n y 1 s e n  f o 1 bzw. von 
P h e  n y 1 i s o c y a n  a t  krystallisierte Additionsprodukte. Sie wurden nicht 
naher untersucht. 

10. 0 i h y d r o c h i  n o 1 i 11 b a s  e n  m i  t 1 ii n g e r e r S e i t e n k e  t t e. 
Ein Gemenp von 2-Athyi -  und 4 - A t h y l - c b i n o l i n ,  erhalten durch Erhitzen 

von Chinoljn-jodathylat auf 280-2900, wurde durch Destillation in zwei Fraktionen 
eerlegt, die zwischen 2400 und 2600 bzw. 2600 und 2800 siedeten. Die niedriger siedende 
Fraktion enthllt vorzugsweise das 2-Athyl-chinolin, die hdher siedende vorzugswek 
das 4-Athyl-chinolin. Die beiden Prlparate wurden durch Erhitzen mit JodPthyl in 
die Jodithylate verwandelt und dicse in rohem Zustande durch Natronlauge zersetzt. 
Aus den Stherischen Extrakten der beiden Probcn wurdcn mit Phenylsenfdl und 
Phenylisocyanat keine krystallisierenden Reaktionspmdukte, sondern nur harzige 
Massen gewonnen. Auch mit a- I s  o p r o  p y 1 - c h i n  ID 1 i n  - j o d m  e t h y 1 a t  verlief der 
Versuch v6llig negativ. Hier konnte auf Zusatz von Phenylsenfdl zur ltherischen 
L6sung der Anhydrobase nicht einmal eine Anderung des Farbtons beobachtet werden. 
die sonst stets den Eintritt der Reaktion anzeigt, und mit PhenylsenfBl entstand nur 
eine schmierige Abscheidung. 

Durcli besondere Kontmllversuche wurde schlie6lich noch festgestellt, da8 auch 
die atherische LBsung der P s e u d o b a s e  a u s  C h i n o l i n - j o d m e t h y l a t  mit den 
beiden Reagenzien keine analogen krystallisierten Additionspmdukte zu liefern vermag. 

L e  p i d i n  - j o d a t h y l a t .  

erhalten ein 

96. Brich Kcauae und Rudolf  Pohland: Dicyclohexyl-zinn, 
Hexacryclohexyl- distannan und andere Ugclohexyl-zinnverbindungen. 

[Aus d. Anorg-chem. Laborat. d. Techn. HochschuIe zu Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1923.) 

Unscre Untersuchungen uber ungesattigte aromatische Blei- 1) und Zinn- 
verbindungen 8) haben wir nunmehr auch beim Zilnn auf die Cyclohexyl- 
dorivate ausgedehnt, urn den Vergleich der Zinnaryle rnit den Bleiarylen 
moglichst vollstbdig zu gestalten. 

Die Einwirkung von wasserfreiem Zinnchloriir auf Cyclohexyl-rnagne- 
siumbromid lieferte D i c y c 1 o h e x y 1 - z i n n als leuchbend gelbes, in Benzol 
rnit intensiv rotgelber Farbe lijsliches Pulver. Eine Umlagerung zum 
Hexacyclohexyldistaannan wie bei der P h e n  y 1 verbindung lie13 sich hier 
nicht erziebn. Offenbar wird dies durch die von der Hydrierung bewirkte 
raumliche VergroSerung der aromatischen Gruppe in ahnlicher Weise ver. 
hindert wie durch Substitution mit Seitenketten bei den hoher molekularen 
Zinndiarylen. Die Darstellung des He x a  c y c 1 o h e  xy 1 - d i s t a n n a  n s ge 

14) Bezfigl. der Analysen vergl. Anm. 13 zu S. $31. 
1) E. K r a u s e  und M. S c h m i t z ,  B. 62, 2165 [1919]; E. K r a u s e ,  B. .;a, 

2 )  E. K r a u s e  und R. B e c k e r ,  B. 53, 173 [1920]. 
'LOGO [1921]; E. K r a u s e  und G. G. R e i D a u s ,  B. 56, 888 [1922]. 




